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COMPOSITION POUR LA PREPARATION A FROID AU CO LLAGE DE 

MATERIAUX COMPOSITES 

La presente invention concerne une composition liquide utilisable pour la 

5 preparation a froid de materiaux composites en vue de leur conferer sans poncage 
ou abrasion prealable un etat de surface propice a un collage a I'aide d'adhesifs de 
type Polyurethanne. 

Les materiaux composites comprennent principalement trois constituants: 
une resine polyester insaturee UP pour environ 30 % poids et deux types de charges 

10 (environ 70 %), une charge de renforcement constitute de fibres generalement de 
verre (environ 20 %) et une charge de remplissage inerte (environ 50 %) 

destinee a reduire le cout du materiau souvent constitute de carbonate de calcium. 
Naturellement, on peut y ajouter d'autres additifs, par exemple des additifs thermo- 
plastiques comme I'acetate de polyvinyle (PVAc), d'une part pour limiter le retrait de 

15 la resine lors de la polymerisation et, d'autre part, pour conduire a des surfaces 
lisses ; on peut egalement ajouter des agents de demoulage internes ; par exem- 
ple des stearates de zinc ou de calcium sont egalement additionnes afin de faciliter 
le demoulage des pieces. 

Ces composites sont des produits moules soit a froid et/ou sous vide, on 

20 parle alors de Polyester contact, soit a chaud et ils sont alors designes par une serie 
de sigles d'origine americaine tels que SMC (Sheet Molding Compound), BMC (Bulk 
Molding Compound), RTM (Resin Transfert Molding), AMC (Adapted Molding 
Compound), RIM (Resin Injection Molding), etc ... 

L'industrie automobile est representative des utilisateurs de ce type de mate- 

25 riaux composites. Cette industrie utilise en effet de plus en plus frequemment ces 
materiaux pour remplacer les toles de carrosserie afin de reduire le poids, de resou- 
dre les problemes de corrosion, mais egalement pour acquerir plus de liberte dans 
I'elaboration de formes nouvelles. La jonction par collage est alors le seul moyen 
d'assemblage disponible, les techniques classiques telles que le sertissage et le 

30 boulonnage n'etant plus adaptees. Par ailleurs, la finition de la surface apres mise en 
peinture doit presenter un aspect lisse identique a celui de la tole, les deux materiaux 
etant presents sur le vehicule. 

Le probleme pose par la qualite du collage entre deux pieces en materiaux 
composites est alors essentiel tout en ayant pour souci de minimiser les couts de 

35 preparation des surfaces a coller. La qualite du collage est determinee par des 
essais de resistance a la rupture en traction-cisaillement selon la methode dite des 
cales definissant des fades de rupture. On doit distinguer la rupture adhesive (RA), 
consideree comme mauvaise, ou I'adhesif reste solidaire d'un support, la rupture 



cohesive (RC), consideree comme bonne, ou la rupture intervient au sein de la 
couche d'adhesif et la rupture du support (RS) independante de I'adhesif, avec sa 
variante delamination du support (DEL), elle excellente. On peut parler pour ces 
deux derniers cas de rupture de type « structural ou semi-structural ». II existe toute 
une serie de cas intermediates qui sont estimes en pourcentage des surfaces 
concernees. 

La nature des materiaux composites ainsi que la recherche de surfaces de 
plus en plus lisses ont une influence sur les caracteristiques de surface du composite 
et par consequent sur leur comportement adhesif. 

Pour traiter les surfaces des pieces a coller, on utilise generalement un 
solvant, notamment la methyl-ethyl-cetone, le dichloromethane, I'acetone qui agit 
comme agent degraissant pour la solubilisation partielle et/ou I'elimination grossiere 
des agents de demoulage internes et de la phase thermoplastique presents en 
surface. Ce traitement n'est cependant pas suffisamment efficace pour eviter un 
pon9age ou une abrasion prealable des pieces a encoller avant le « degraissage », 
cette operation mecanique de poncage ou d'abrasion etant source de poussieres. Le 
poncage ou I'abrasion sont par ailleurs rendus de plus en plus difficile du fait des 
geometries de plus en plus complexes des pieces a encoller. 

La demanderesse a ainsi trouve de facon surprenante, que I'utilisation a froid 
d'une composition liquide selon la presente invention permettait d'eviter les opera- 
tions de poncage ou d'abrasion, ainsi que le sechage avant I'application de I'adhesif 
polyurethanne. 

Ainsi, la presente invention a pour objet une composition pour la preparation 
a froid de materiaux composites a base de resines polyester en vue d'ameliorer I'etat 
de surface desdits materiaux composites pour un collage au moyen d'adhesifs de 
type Polyurethanne comprenant: 

(a) au moins un solvant polaire aprotique (TPA) 

(b) au moins un ether (TE) choisi dans la famille des ethers, des ether-esters, 
des ether-cetones presentant : 

un volume molaire inferieur a 200 et de preference inferieur a 160, 
une molecule depourvue de fonction hydroxyle, et 

(c) au moins un activeur (TA) comportant au moins une fonction azotee reac- 
tive de type -NH2 et/ou -NH- de volume molaire inferieur a 100. 

La composition selon I'invention comprend un solvant polaire aprotique 
(TPA) ou un melange de ces solvants qui sont choisis dans le groupe constitue par le 
Dimethylsulfoxyde (DMSO), le Dimethylformamide (DMF), la 1-methyl-2-Pyrrolidi- 
none (NMP), la N-Methylmorpholine (NMm), la y-Butyrolactone (BLo), I'Acetonitrile 
(AcN), le Carbonate Methylene et le Carbonate de propylene. 



La composition selon I'invention comprend un ether ou melange d'ethers 
(TE) dont le volume molaire est inferieur a 200 et de preference inferieur a 160. Par 
volume molaire, on entend dans la presente demande le rapport masse 
molaire/densite. 

A titre de TE, on citera de maniere non limitative les ethers : 1 ,4-Dioxane 
(Dx), Methyl-tert-butyl ether (MTBE), Diethylether, Tert-amyl-methylether (TAME), 2- 
Methoxy-1,3-dioxolane, 1,3,5-Trioxane, Methyl methoxyacetate, Methyl-3-methoxy- 
propionate (MMP), Dipropyleneglycol dimethylether (DPGDME), Propyleneglycol 
methyl ether acetate (PGMA), Tetrahydrofurane (THF), Oxyde de benzyle (OB), 
Dibenzyle ether(DBE), 1 ,3-Dimethoxybenzene, 1 ,4-Dimethoxybenzene, 1,2,3- 
Trimethoxybenzene, 2-Methoxy-1,3-dioxolane, 1 ,3-Dioxolane, Anisole, 1,2- 
Dimethoxybenzene, 2-Methoxy-3,4-Dihydropyrane, 2,5-Dimethoxytetrahydrofurane, 
Ethyleneglycoldimethylether, 1-tert-butoxy-2-methoxyethane, 1,4-Dioxane, 1,3- 
Dioxane et leurs melanges. 

Selon un mode prefere de la presente invention, on preferera les ethers de 
points eclairs superieurs a 0°C. Le point eclair eleve de I'Oxyde de benzyle (OB) ou 
Dibenzyle ether (superieur a 100°C) permet notamment I'utilisation de temperatures 
superieures a 40°C. 

La composition selon I'invention comprend un activeur ou melange 
d'activeurs (TA) comportant une ou plusieurs fonctions azotees reactives de type - 
NH2 et/ou -NH- choisi dans la famille des amines primaires et/ou secondaires de 
volume molaire inferieur a 100. A titre d'exemples de composes TA on citera notam- 
ment : pyrrole, imidazole, 3-pyrroline, pyrazole et 3-pyrroline et leurs melanges. 

On raisonne en composition ternaire Total Polaire Aprotique (TPA) / Total 
Ether (TE) / Total Activeur (TA), representee sur le diagramme ternaire par les coor- 
donnees : 

TPA* = [TPA /(TPA + TE + TA)].10 2 

TE* = [TE /(TPA + TE + TA)]. 1 0 2 

TA* = [TA /(TPA + TE + TA)].10 2 
ou s'applique la relation de bouclage a 100 % de la composition TPA* + TE* + TA* = 
100, toutes les grandeurs TPA, TE, TA etant exprimees en volume, les grandeurs 
TPA*, TE* et TA* apparaissant comme des % volumes. 

Les compositions de I'invention sont celles qui obeissent aux relations : 

10 % < TPA* < 40% 

55 % < TE* < 85 % 

1 % < TA* < 25 % 

Selon un mode prefere de la presente invention, le solvant ou melange de 
solvants polaires aprotiques (TPA), I'ether ou melange d'ethers (TE) et I'activeur ou 
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melange d'activeurs(TA) sont presents dans la composition en des quantites respecr 
tivement comprises entre 20 et 30 %, 65 et 75 %, et 2 et 10 % en volume. 

Selon une variante particulierement preferee de I'invention, la fraction polaire 
aprotique (TPA) est un melange de Dimethylsulfoxyde (DMSO) et de Dimethylfor- 
5 mamide (DMF). Selon cette variante, le rapport volumique du melange est avanta- 
geusement compris entre 40/60 et 60/40, et de preference egal a 50/50. 

La presente invention a egalement pour objet un procede de preparation de 
surface a froid de supports de materiaux composites pour leur collage consistant a 
traiter la surface desdits supports avec une composition selon la presente invention 
10 avant application d'un adhesif de type Polyurethanne. 

La preparation des compositions selon I'invention peut se faire par simple 
melange des differents composants, a I'aide d'un agitateur ou tout autre appareil 
approprie. 

Le procede de preparation de surface est mis en ceuvre par depot de la 
15 composition selon la presente invention sur la partie de la surface de I'objet en 
composite devant recevoir I'adhesif. Le depot de la composition selon I'invention peut 
etre faite par tout moyen. Parmi ces moyens, on peut citer 1'immersion, I'aspersion, la 
pulverisation, I'enduction a I'aide d'un pinceau, d'un chiffon ou d'une eponge etc .... 
Le depot est effectue a une temperature comprise entre 5 et 50°C et avantageuse- 
20 ment a la temperature ambiante generalement comprise entre 15 et 30°C. Le temps 
de contact entre la composition et le composite avant application de I'adhesif est 
compris entre 1 et 60 minutes et cela en fonction de la nature precise du composite. 

L'adhesif polyurethanne utilise dans ces applications est soit de type mono- 
composant (PLMKou HMPUR) soit de type bi-composant (PU2K). 
25 La presente invention est maintenant decrite plus en detail par les exemples 

suivants, illustratifs de celle-ci et ne devant en aucun cas etre consideres comme 
limitatifs de la presente invention, dont de nombreuses variantes sont aisement 
accessibles a I'homme de Tart. 

30 EXEMPLES 

Dans les exemples, on caracterise le facies de rupture du support en 
traction/arrachement a partir d'un assemblage de deux eprouvettes en polyester 
charge fibre de verre (SMC). La methode consiste a appliquer a froid (23°C) un 
cordon (10 cm x 0,8 cm ; 1 mm d'epaisseur) d'adhesif de type polyurethanne bi- 
35 composant sur I'une des deux eprouvettes avant affichage de la seconde eprouvette, 
les deux eprouvettes ayant ete prealablement mises en contact avec une composi- 
tion selon ('invention pendant au moins 1 minute a temperature ambiante (23°C). 
L'assemblage des deux eprouvettes est ensuite mis a sojourner en enceinte a 150°C 



pendant 2 minutes 30 secondes. Apres retour a temperature ambiante (23°C), 
I'assemblage est soumis a une sollicitation en traction/arrachement jusqu'a separa- 
tion des deux eprouvettes. 

L'efficacite de la liaison adhesif/support est ensuite appreciee par le type de 
rupture : adhesive (RA), cohesive (RC), cohesive superficielle (RCS) et delaminage 
du support (DEL). On peut observer la cohabitation des differents type de rupture sur 
un meme essai de traction/arrachement. Les ruptures avec delaminage du support 
(DEL ou DEL/RC) sont souhaitees. 

L'adhesif polyurethanne bi-composant utilise pour illustrer I'invention est un 
adhesif de type semi-souple dont les rapports d'emploi sont de 100 parties en 
volume de resine (melange de polyols) pour 100 parties de durcisseur (melange 
d'isocyanates). Le melange intime des deux composants est obtenu grace a un 
meiangeur statique branche sur un pistolet bi-cartouches, montage couramment uti- 
lise pour I'application de ces adhesifs. 

Differentes formulations ont ete testees, lesquelles ont permis de mettre en 
evidence les synergies existant entre les differents constituants de la composition 
selon I'invention. 

Ci-apres sont donnes les resultats obtenus en mettant en ceuvre une selec- 
tion des constituants preferes seuls ou sous forme de compositions selon la presente 
invention ainsi que Taction d'une solution de methyl-ethyl-cetone (MEK) selon I'art 
anterieur. 

Les effets observes sur les eprouvettes SMC non poncees (ou non abra- 
sees) au regard des compositions testees sont les suivants : 
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lorsqu'un solvant polaire aprotique ou un melange de solvants polaires 
5 aprotiques est utilise seul, on ne constate aucune amelioration par rapport aux 

temoins 1 et 2. 

lorsqu'un ether ou un melange d'ethers est utilise seul, on ne constate 
aucune amelioration par rapport aux temoins 1 et 2. 

lorsqu'un solvant polaire aprotique ou un melange de solvants polaires 
10 aprotiques est utilise en combinaison avec un ether ou un melange d'ethers, on 
ne constate aucune amelioration par rapport aux temoins 1 et 2. 

lorsqu'un solvant polaire ou un melange de solvants polaires est utilise 
en combinaison avec un activeur ou un melange d'activeurs, on ne constate 
aucune amelioration par rapport aux temoins 1 et 2. 
15 - lorsqu'un ether ou un melange d'ethers est utilise en combinaison avec 

un activeur ou un melange d'activeurs, on ne constate aucune amelioration par 
rapport aux temoins 1 et 2. 
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lorsqu'un solvant polaire aprotique ou un melange de solvants polaires 
aprotiques, un ether ou un melange d'ethers et un activeur ou un melange 
d'activeurs sont associes dans les proportions volumiques selon I'invention, on 
constate une nette amelioration par rapport aux temoins 1 et 2. 
5 - lorsque la fraction polaire aprotique d'une composition selon I'invention 

est constitute d'un melange 50/50 de Dimethyl sulfoxyde (DMSO) et de Dime- 
thylformamide (DMF), on constate une legere amelioration par rapport aux 
compositions equivalentes n'utilisant que le DMSO ou la DMF. 

On peut obtenir grace aux presentes compositions les meilleures performan- 
10 ces (efficacite-inflammabilite), parmi lesquelles on citera en particulier celles a base 
d'ether de benzyle ou oxyde de benzyle(OB)dont le point eclair est superieur a 
100°C. 
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1. Composition pour la preparation a froid de materiaux composites a 
base de resines polyester en vue de leur conferer sans poncage ou abrasion pream- 
ble un etat de surface propice a un collage a I'aide d'adhesifs de type Polyurethanne 
comprenant : 

(a) au moins un solvant polaire aprotique (TP A) 

(b) au moins un ether (TE) choisi dans la famille des ethers, des ether-esters, 
des ether-cetones presentant : 

- un volume molaire inferieur a 200 et de preference inferieur a 160, 

- une molecule depourvue de fonction hydroxyle. 

(c) au moins un activeur (TA) comportant au moins une fonction azotee reac- 
tive de type -NH2 et/ou -NH- de volume molaire inferieur a 100. 

2. Composition selon la revendication 1, dans laquelle le solvant polaire 
aprotique (TPA) est choisi dans le groupe constitue par : le Dimethylsulfoxyde 
(DMSO), le Dimethylformamide (DMF), la 1-methyl-2-Pyrrolidinone (NMP), la N- 
Methylmorpholine (NMm).la y - Butyrolactone (BLo), I'Acetonitrile (AcN), le Carbonate 
d'ethylene et le Carbonate de propylene. 

3. Composition selon Tune des revendications 1 a 2, dans laquelle Tether 
(TE) est choisi dans le groupe constitue par le 1,4 - Dioxane (Dx), le Methyl-tert-butyl 
ether (MTBE), le Diethylether, le Tert-amyl-methylether (TAME), le 2-Methoxy-1 ,3- 
dioxolane.le 1 ,3,5-Trioxane, le Methyl methoxy acetate, le Methyl-3-methoxy-propio- 
nate (MMP), le Dipropyleneglycol dimethylether (DPGDME), le Propyleneglycol 
methyl ether acetate (PGMA), le Tetrahydrofurane (THF), I'Oxyde de benzyle (OB), 
le Dibenzyle ether(DBE), le 1 ,3-Dimethoxybenzene, le 1 ,4-Dimethoxybenzene, le 
1,2,3-Trimethoxybenzene, le 2-Methoxy-1 ,3-dioxolane, le 1,3-Dioxolane, I' Anisole, le 
1 ,2-Dimethoxybenzene, le 2-Methoxy-3,4-Dihydropyrane, le 2,5-Dimethoxytetrahy- 
drofurane, I'Ethyleneglycoldimethylether, le 1 -tert-butoxy-2-methoxy ethane, le 1,4- 
Dioxane et le 1,3-Dioxane. 

4. Composition selon Tune des revendications 1 a 3, dans laquelle I'activeur 
(TA) est choisi dans le groupe constitue par le pyrrole, I'imidazole, le pyrazole et la 3- 
pyrroline. 
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5. Composition selon une quelconque des revendications 1 a 4, ou les 
teneurs en Total Polaire Aprotique (TPA), Total Ether (TE) et Total Activeur (TA) 
decrites par les coordonnees : 

TPA* = [TAP /(TPA + TE + TA)].10 2 
5 TE* = [TE /(TPA + TE + TA)]. 1 0 2 

TA* = [TA /(TPA + TE + TA)].10 2 
sont liees dans le diagramme ternaire par les relations : 
10 % < TPA* < 40 % 
55 % < TE* < 85 % 
10 1 % < TA* < 25 % 

ou s'applique la relation de bouclage a 100 % de la composition TPA* + TE* + TA* = 
100, toutes les grandeurs TPA, TE, TA etant exprimees en volume, les grandeurs 
TPA*, TE* et TA* apparaissant comme des % volumes. 

15 6. Composition selon I'une des revendications 1 et 2, dans laquelle le solvant 

polaire aprotique (TPA) est un melange de Dimethylsulfoxyde (DMSO) et de Dime- 
thylformamide (DMF) dans un rapport volumique compris entre 40/60 et 60/40, et de 
preference egal a 50/50. 

20 7. Composition selon I'une des revendications 1 et 3, dans laquelle, Tether 

(TE) est un ether de point eclair superieur a 100°C a savoir I'oxyde de benzyle (OB) 
ou le Dibenzyle ether. 

8. - Composition selon I'une des revendications 1 a 3, dans laquelle Tether 
25 (TE) est choisi parmi les ethers possedant un ou plusieurs groupes methoxy. 

9. - Procede de preparation des compositions selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 8, caracterise en ce qu'elles sont realisees par simple melange 
des differents constituants, a Taide d'un agitateur ou tout autre appareil approprie. 

30 

10. Procede de preparation a froid de Tencollage de materiaux composites, 
caracterise en ce que Ton traite la surface desdits materiaux avec une composition 
selon Tune quelconque des revendications 1 a 8. 

35 11. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que lesdits mate- 

riaux composites sont de types SMC (Sheet Molding Compound), BMC (Bulk 
Molding Compound), RTM (Resin Transfert Molding),AMC (Adapted Molding 
Compound), RIM (Resin Injection Molding). 
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12. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que le traitement 
est effectue entre 5 et 50°C, et de preference entre 15 et 30°C. 

13. Procede selon les revendications 10 a 12, caracterise en ce que 
5 I'application de I'adhesif est realisee entre 1 et 60 minutes apres le traitement par 

application de la composition selon I'invention sans sechage prealable de la surface 
traitee. 

14. Procede selon les revendications 10 a 13, caracterise en ce que le 
10 traitement de I'objet ou de la surface a preparer avec la composition selon la 

presente invention peut etre fait par tout moyen convenable tel que notamment 
I'immersion, I'aspersion, la pulverisation, I'enduction a I'aide d'un pinceau, d'un chif- 
fon ou d'une eponge. 

15 15. Procede selon les revendications 10 a 16, caracterise en ce que le 

traitement de surface des materiaux composites est effectue prealablement a un 
collage ou assemblage mettant en oeuvre des adhesifs polyurethannes. 

16. Procede selon la revendication 15, caracterise en ce que I'adhesif poly- 
20 urethanne est de type mono-composant (PU1K ou HMPUR) ou bi-composant 
(PU2K). . 



